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Beschreibung 

Die Vorteile von durch Strahlung hartbairen. insbesondere durch aktinisches Licht hartbaren, Massen, wie die 
Mdglichkeit einer genauen Steuerung von Zeit und AusmaB der Hartung, die erhdhte Lagerfahigkeit und die 
Verwendbarkeit als unverdtinnte (d. h. 100%) Feststoffe, hat bctrachtliches Interesse an der Entwicklung solcher 
Massen geweckt. Durch die voriicgende Erfindung wird einc neue durch Strahlung hartbare Masse zur Verfu- 
gung gestellt, die sich insbesondere fOr spezielle Verwendungszwecke, beispielsweise zur Verbindung von 
elektro-optischen IComponenten» sowie als Schutzbeschichtung eignet. 

Gegenstand der Erfindung ist die Masse gcmaOAnspruchl. ^ «. .. u i 

Die erfindungsgemaGen fluorkohlenstoffsubstituierten PolyatherurethanacryIate(nachstehend der Kurze hal- 
ber als Fluorkohlenstoffatheracrylate bezeichnet) sind hartbar. d. h. polymerisierbar, in Gegenwart von Kataiy- 
satoren oder Initiatoren, die unter dem EinfluB von Strahlung. wie aktinischem Licht oder Infrarotstrahlen 
(Warme) freie Radikale freisetzen oder erzeugen. Freie Radikale kdnnen in dem System durch thermische oder 
durch Licht verursachte Zersetzung bekannter radikalischer Initiatoren, wie Peroxide, erzeugt werden. Die 
erfindungsgcmaBen Verbindungen sind auch durch Bestrahlung mit Elektronen. sogar bei vollstandiger Abwe- 
senheit eines Initiators hartbar. Die Bezeichnung "aktinisches Licht" bedeutet Strahlung. die in der Lage ist. 
chemische Veranderungen hervorzuruf en. ^ . „ « 

Die erfindungsgemSBe hartbare Masse kann als nicht klebriger Schutzuberzug verwendet werden. AuBerdem 
ist die gehartete Masse gut zur Verwendung ftir Klebstoffe bei Anwcndungsgebieten geeignet. in denen optische 
Durchiassigkeit erforderlich ist. da sie eine optische Durchiassigkeit von mindestens 95% und emen niedrigen 
Brechungsindex aufweist. Diese Verwendbarkeit zum Verbinden von Lichdeitern und elektrooptischen Elemen- 
ten ist Gegenstand einer gleichzeitig eingereichten Patentanmeldung» auf die hiermit Bezug genommen wird. 

Die erfindungsgcmaBen fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatherurethanacrylate konnen im allgememen nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden. Ein Hersteliungsverfahren wird nachstehend erlautert: 

I. Herstellung eines fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatheralkohols (nachstehend als Fluorkohlenstoffalkohol 

Oder Ruorkohlenstoffpolyol bezeichnet) 

Ein fluorkohlenstoffsubstituierter (die Substituierung entspricht dem Rest - W— Rf im Endprodukt) Poiyathe- 
ralkohol wird durch ringoffnende Additionspolymerisation eines fluorkohJenstoffsubstituierten Epoxids mit 
einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung. die n Hydroxylgruppen enthalt. hergestellt Diese Umsetzung kann 
durch nachstehendes Reaktionsschema 1 wiedergegeben werden: 
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In den Formein des vorstchenden Reaktionsschemas 1 bedeutet Rf einen anhangenden einwertigen stark 
fluorierten aliphatischen Aryl- oder Alkarylrest. Der Begriff "anhangend" bedeutet, daB der Rest kein Teil des 
Kohlenstoff-Grundgerustes ist. daB er also nicht zur ICette gehort. "Stark fluoriert" bedeutet. daB im allgemeinen 
35 bis 85, vorzugsweise 50 bis 77, Gewichtsprozent des Fluorkohienstoffrestes Fluoratome darsteilen, wobei 
mindestens 75% der nicht zur Kette gehdrenden Kohlenstoffvalenzen an Fluoratome gebunden sind. Der Wert 
fur die Gewichtsprozente der Fluoratome in den vorzugsweise gesattigten anhangenden Fluorkohlenstoffresten 
wird durch Division des gesamten Atomgewichts des Restes durch das gesamte Atomgewicht der in den Resten 
vorhandenen Fluoratome ermittelt. Beispielsweise enthalt der Rest -CF3 82.6 Gewichtsprozent Fluor, Falls der 
Rest Rf mehrere Kohlenstoffatome in einer Kette enthalt. kann diese unverzweigt, verzweigt oder cyclisch sein; 
vorzugsweise ist sie unverzweigt Eine solche Kohlenstoffkette kann durch zweiwertige Sauerstoff- oder drei- 
wertige Stickstoffatome unterbrochen sein, die jeweils nur an Kohlenstoffatome gebunden sind. Falls solche 
Heteroatome anwesend sind. enthalt die Kohlenstoffkette jedoch vorzugsweise hochstens eines dieser Hetero- 
atome auf jeweils zwei Kohlenstoffatome. An Kohlenstoff gebundene Wasserstoff-, Brom- oder Chloratome 
konnen ebenfalls enthalten sein; vorzugsweise ist jedoch hdchstens eines dieser Atome pro jeweils zwei Kohlen- 
stoffatome in der Kette vorhanden. Die nicht zum GerUst gehdrenden Valenzbindungen sind deshalb vorzugs- 
weise Kohlenstoff- Fluor- Bindungen, Dies heiBt. daB der Rest Rf vorzugsweise perfluoriert ist. Die Gesamtzahl 
der Kohlenstoffatome im Rest Rf kann in einem verhaitnismaBig breiten Bereich liegen und beispielsweise I bis 
18, vorzugsweise 1 bis 12, betragen. Falls der Rest Rf ein cyclischer Rest ist oder einen solchen enthalt. dann 
besteht diese Einheit vorzugsweise aus 5 oder 6 Ringatomen. von denen 1 oder 2 Heteroatome. wie Sauerstoff- 
und/oder Stickstoffatome sein kdnnen. Falls Rf einen Arylrest bedeutet, so enthalt dieser ein oder zwei Ringe. 
Falls Rf einen aromatischen Rest darstellt. kann dieser mit niederen Alkylresten, d. h. mit Alkylresten mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, substituiert sein. Beispiele fur solche Arylreste sind die Perfluorphenyl- 
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4-Trifluormethylphenyl- und Perfluornaphthylgruppe. Der Rest Rf enthait ferner vorzugsweise keine olefini- 
schen oder anderen ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. er ist also ein gesattigter aliphatischer 
Oder heterocyclischer Rest. Bevorzugte Beispiele fUr geeignete Reste Rf sind fluorierte Alkylreste, wie — CF3 
Oder -CgFi? und Alkoxyalkylreste, wie CF3OCF2— , wobei die perfluorierten unverzweigten Alkylreste der 
allgemeinen Formel CnF2n^- 1 mit n im Wert von 1 bis 12 bevorzugt sind 

In den Formeln des Reaktionsschemas I bedeutet W einen Bruckenrest mit einer Valenz von zwei und stellt 
vorzugsweise eine Kohlenstof f - Kohlenstof f-Einf achbindung oder einen der Reste 
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dar. Der Rest — W— Rr wird als "anhangender Ruorkohlenstoffsubstituent" oder als "stark fluorierter Fluorkoh- 
lenstoffsubstituent" bezeichnet Die tetztgenannte Bezeichnung wird vor ailem benutzt, wenn sowohl — W— Rr 
als auch — Rf stark fluoriert sind. 

Fur die Umsetzung nach dem Reaktionsschema I kann beispielsweise eine Lewissaure, die gegebenenfafis mit 
einer Organozinnverbindung modifiziert ist. als Katalysator verwendet werden. Im allgemeinen kann die Umset- 
zung ohne Losungsmittel bei einer Temperatur von etwa 25 bis 150*C durchgefQhrt werden. Bei der Umsetzung 
wird der Fluorkohlenstoffsubstituent des Epoxids (der Rest — W— Rf im Reaktionsschema I) der anhslngende 
Fluorkohlenstoffsubstituent des erfindungsgemaBen Polyatherurethanacrylates. Bei diesem Herstellungsverfah- 
ren wird die Art des Fluorkohlenstoffsubstituenten des Endproduktes also durch die in der ersten Stufe umge- 
setzteh Verbindungen bestimmt 

II. Herstellung eines fluorkohlenstoffsubstituierten Polyathers mit Isocyanat-Endgruppen 

Die nach dem Reaktionsschema I erhaltene Verbindung wird mit einem organischen Polyisocyanat RHNCO)p, 
in dem p einen Wert von 2 bis 4 hat gem^B folgendem Reaktionsschema 11 umgesetzt: 
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Die Umsetzung gemaB Reaktionsschema 11 wird nachstehend eriautert. 



III. Herstellung der Fluorkohlenstoffacrylate 

Die neuen fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatherurethanacrylate werden durch Umsetzung des gemai3 
Reaktionsschema 11 erhaltenen Produktes mit einem Hydroxyalkylacrylat gemlQ nachstehendem Reaktions- 
schema III hergestellt: 
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In den Formeln der ReaktionsschemaU I. 11 und III haben die Reste R, Rf, R\ R^. R^ m. n. p und W die 
vorstehend angegebene Bedeutung. . 

GemaB einem weiteren Vcrfahren k6nnen die Fluorkohlenstoffacrylate der Erfindung auch durch Umsetzung 
eines Hydroxyalkylacrylates mit einem organischen Diisocyanat zu einem Polyisocyahatoalkylacrylat gemafi 
Reaktionsschema IV ^' 
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und anschlieBende Umsetzung des dabei erhaltenen Produktes mit einem fluorkohlenstoffsubstituierten Po!y- 
atheralkohol, wie dem gemaB Reaktionsschema I erhaltenen Produkt. hergestellt werden. Diese Umsetzung 
wird durch nachstehendes Reaktionsschema Vwiedergegeben: 
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In den Reaktionsschemata IV und V haben alle Reste die vorstehend angegebene Bedeutung. 

Die fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatheralkohole gemaB Reaktionsschema I konnen durch Copolymerisa- 
tion des FIuorkohlenstoff-Epoxids mit mindestens einem Oxacycloalkan. das gegebenenfalls Fluoratome als 
Substituenten enthaiten kann. modifiziert werden. Die Oxacycloalkane (cycHsche Ather) sind cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit mindestens einem Sauerstoffatom in dem aliphatischcn Ring. Oxacycloalkane polymeri- 
sieren unter Ringoffnung zu Polyathern. Besonders geeignete Oxacycloalkane sind die als Oxirane, Oxethane 
und Oxolane bekannten, zwei. drei und vier Kohlenstoffatome enthaltenden Verbindungen. die zusammen mit 
einem Sauerstoffatom. 3-. 4- und Sgliedrige Ringe ergeben. Die fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatheralkohole 
im Reaktionsschema I konnen mit hdchstens etwa 80 Gewichtsprozent Oxacycloalkane, die keine Ruoratome 
enthaiten. modifiziert werden. 

Der seiektive Einbau von Oxacycloalkanen in die Fluorpolyatherurethanacrylate stellt em Verfahren zur 
Steuerung der optischen Eigenschaften des Endpolymerisates dar. Beispielsweise erhoht eine Verminderung des 
Fluorgchaltes des Polymerisatcs durch VergrOBcrung der Menge an Oxacycloalkanen in der Poly^therkette im 
allgemeinen deren Brechungsindex. 

Geeignete hydroxylgruppcnhaltige Verbindungen. die als Initiatoren im Reaktionsschema I verwendet wer- 
den kdnnen. enthaiten vorzugsweise 1 bis 6 Hydroxylglruppen. Zu diescn Verbindungen gehoren Wasser und 
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monomcre oder polymere aliphatische Alkoholc mit 1 bis 18 oder mehr Kohlenstoffatomen. Beispiele fur 
derartige aliphatische Alkohote sind Methanol, Athanol, 2-ChIorathanol» Isopropanol, OctanoI-1, Dodecanol. 
Cyclohexanol, Athylenglykol Propylenglykol 13-Butandiol, 3.4-Dibrom-l,4-butandiol. 1,4-Butandiol. Neopen- 
tylglykoi, 1.6-Hexandiol, 1,4-CyclohexandioK 1 .4-Cyclohexandiniethanol. 2-(2-Hydroxyathoxy)-athanoI. 2-[2-(Hy- 
droxyathoxy)-athoxy]-athanol. 2-[2-[2-( Hydroxy a thoxy)-athoxy]-§thoxy]-athanol, 3-(3- Hydroxy propoxy)-pro- 5 
panol, Glycerin, Trimcthylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, l,lA4'-TetrahydroperfIuortetrame- 
thylenglykol, 1,1.5,5-TetrahydropernuorpentamethyIenglykol und t.l.6,6-Tetrahydroperfluorhexainethylengly- 
kol sowie die in der US-PS 33 18 960 beschriebenen monomeren Alkohole. Bevorzugte hydroxylgruppcnhaltige 
Verbindungen zur Verwendung als Initiatoren sind die kurzkettigen aliphatischen endstandigen Diole mit 4 bis 6 
Methylengruppen»wie K6-Hcxandiol und 1.4-ButandioL . 

Zur Verwendung in vorliegender Erfindung geeignete polymere aliphatische Alkohole enthalten im allgemei- 
nen nur Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatome und weisen I bis 6 Hydroxylgruppen auf. Die Hydroxyl- 
gruppen konnen primar oder sekund^r sein und sollen im allgemeinen in einer Anzahl von etwa 1 pro 1000 
Molekulargewichtselnheiten vorhanden sein. d. h^ ein Hydroxylaquivalentgewicht von h6chstens 1 000 ist bcvor- 
zugt. Polymere aliphatische Alkohole mit einem Hydroxylaquivalentgewicht Uber etwa 1000 ergeben im allge- 15 
meinen Polyatherurethanacrylate mit einem Fluorgehalt, der zu niedrig ist, um die vorteilhaften Eigenschaften 
der erfindungsgemaBen Verbindungen ziir Geltung zu bringen. Polymere Diole und Triolc mit einem Molekular- 
gewicht von hdchstens etwa 2000 (entsprechend einem Hydroxy laquivalent von 670 bzw. 1000 bei Triolen bzw, 
Diolen) stellen eine bevorzugte Klasse von polymeren aliphatischen Aikoholen dar. 

Weitere geeignete polymere aliphatische Alkohle sind Polyestcrpolyolc, wie die in der US-PS 31 69 945 20 
beschriebenen Lactonpolyester (insbesondere die Polyester mit mindestens zwci endsttndigen Hydroxylgrup- 
pen, die bei der Umsetzung von s-Caprolacton und einem Polyo! entstehenX die in der US- PS 36 41 199 
beschriebenen Polyester- Kondensationspolymerisate mit endstandigen Hydroxylgruppen. die in der US- PS 
34 57 326 beschriebenen, im wesentlichen linearen gesattigten Polyester mit endstandigen Hydroxylgruppen. die 
in der US-PS 39 31 117 beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Polyester und die in der US-PS 39 60 572 25 
beschriebenen Blockpoiymerisate aus Polyathern und Polyestern mit endstandigen Hydroxylgruppen. Zu den 
geeigneten Polyather-Blockpolymerisaten gehdren ferner die in der US-PS 36 41 199 beschriebenen Polyather- 
Kondensationspolymerisate mit endstandigen Hydroxylgruppen. die in der US-PS 34 57 326 beschriebenen im 
wesentlichen linearen gesattigten Polyather mit endstandigen Hydroxylgruppen, die in den US-PS 34 99 852. 
36 97 485 und 37 1 1 444 beschriebenen Polyalkylenatherpblyolen und die in der US-PS 38 50 770 beschriebenen 30 
Polyathylengiykole und Polypropylenglykole. Zu den geeigneten Polyolefinpolyolcn gehdren die in der US-PS 
36 78 014 beschriebenen sowie die aus I Polymer Science, Part A- 1, Vol. 5 (1967). S. 2693, bekannten a.oi-DioIe 
aus Athylcn. Besonders geeignet sind die technischen Caprolactonpolyole mit der Bezeichnung 'TvlIAX" wie 
PCP-0200. PCP-0210, PCP-0230 und PCP-0300: vgL technical bulletin F42464 der Union Carbide Corp. 

Weitere geeignete hydroxylgruppcnhaltige Verbindungen, die bei der Umsetzung: gemaB Reaktionsschema I 35 
als Initiatoren verwendet werden kdnnen. sind Polysiloxanpolyole. wie die in den US-PS 40 98 742 und 38 86 865 
beschriebenen Diorganopolysiloxane mit endstandigen Hydroxylgruppen und die in den US-PS 35 77 264, 
39 76 676 und 40 13 698 beschriebenen Siloxane mit einer reaktiven funktionellen Hydroxylgruppe an minde- 
stens zwei ihrer Siliciumatome. 

Geeignete epoxidhaltige Verbindungen mit anhangenden stark fluorierten Fluorkohlenstoffsubstituenten (die 40 
zu dem Rest — Rf im Endpolymerisat werden) sind die fluoraliphatischen Glycidyiatherverbindungen ein- 
schlieBlich der Perfluoralkylglycidyiather. wie Perfluorisopropylglycidylather, dessen Herstellung in der US-PS 
33 61 685 beschricben ist; die 1,1-Trihydrofluoralkylglycidylather. wie der 1.13-Trihydrotetrafluorathylglycidy- 
lather. dessen Herstellung in der US-PS 34 1 7 035 beschrieben ist, die 1.1 -Dihydroperfluoralkylglycidy lather, wie 
der M-Dihydrotrifluorathylglycidyiather. l.l-Dihydropentafluorpropylglycidyiather, 1,1-Dihydroheptafluorbu- 45 
tylglycidy lather, 1,1- Dihydropentadecafluoroctylglycidylather. 1,1 -Dihydroheptadecaf luornonylglycidylather 
und andere verwandtc Verbindungen, deren Herstellung in der US- PS 35 91 547 beschrieben ist und die 
Glyeidylperfluoralkanoate, wie Glycidylperfluoracetat, Glycidylperfluorpropionat, Glycidylperfluorbutyrat und 
Glycidylperfluoroctoat. die durch Veresterung von Glycerin und der entsprechenden Perftuorcarbonsaure 
hergestellt werden, sowie die Glycidylather von fluorierten Phenolen, wie Perfluorphenylglycidyiather und 50 
Perfluormethylphenylglycidylather. 

Beispiele fUr oxaheterocyclische Verbindungen, die mit den fluorkohlenstoffsubstituierten Epoxiden zur Her- 
stellung der Fluorkohlenstoffalkohole und -polyole copolymerisiert werden kdnnen. sind Athyienoxid. alkylen- 
substituierte Athylenoxide, wie Propylenoxid, Epichlorhydrin, Butylenoxid. alkenylsubstituierte Athylenoxide, 
wie Butenyloxid, arylsubstituierte Athylenoxide, wie Styroloxid, Benzylathylenoxid. Glycidylather, wie Methyl- 55 
glycidylather, Butylglycidylather, Phenylglycidylather. 3-Phenylpropylglycidyiather, Cyclohexylglycidylather, 
Cycloalkyloxide, wie Cyclohexenoxid, Cyclopentenoxid und Limonenoxid. Oxetane, wie Oxetan und 2.2-Dime- 
thyloxetan, und Oxolane, wie Tetrahydrofuran. Weitere geeignete copolymerisierbare Epoxide und Glycidylat- 
her sind in der US-PS 34 1 7 035 beschrieben. 

Bevorzugte Katalysatoren zur Herstellung der Fluorkohlenstoffalkohole und Polyole gemaB Reaktionssche- eo 
ma I sind Katalysatorsysteme. die enthalten: 

(1) eine fluorierte Saure. namlich ein Bis-(fluoriertes aliphatisches Sulfonyl)-alkan oder eine fluorierte 
aliphatische Sulfonsaure, sowie eine Lewis-Saure der allgemeinen Formel HaXFb+a, in der X ein Alumini- 
um-. Bor-. Phosphor-, Arsen-. Zinn- oder Antimonatom darstelll; b die hdchste Oxidationsstufe von X 65 
bedeutet und a einen Wert von 0 oder 1 besitzt, und 

(2) eine mehrwertige Zinnverbindung. gemaB DE-OS 29 19.834. Zahlrek:he andere Katalysatoren eignen 
sich ebenfalls zur Herstellung der Ruorkohlenstoffalkohole durch kationische Polymerisation. Geeignete 
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Lewis-Sauren-Katalysatoren sind in den US- PS 32 69 961. 38 50 856, 39 10 878. 39 10 879 und 39 80 579 
bcschrieben. Geeignete AluminiumalkoholauKatalysatoren sind in der US-PS 33 18 960 beschrieben, und 
die Verwcndung von Di&thylzink zur Polymerisation von Glycidyiathcrn ist in der US-PS 33 61 685 offen- 
bart. 

Die Ruorkohlenstoffalkohote werden gemaQ Reaktionsschema I durch Umsctzung von 1 bis 20 Moiaquiva- 
lenten der Fluorkohlenstoff-Epoxyverbindung mit einem Hydroxylaquivalent des hydroxy Igruppenhaltigen In- 
itiators hergestellt. Die fur die Umsctzung erforderliche Temperatur und Zeit hangt von den jeweiligen Umset- 
zungsteilnehmern und den verwendeten Mengen sowie von Art und Menge des eingesetzten Katalysators ab. Im 
allgemeinen genugen Temperaturen von etwa 20 bis 20O''C und Reaktionszeiten bis 24 Stundcn fur die Umsct- 
zung Die Katalysatorkonzentration bei dem bevorzugten Gemisch aus fluorierter Saure und organischer 
Zinnverbindung betragt etwa 0.1 bis 1 der Gesamtmasse der Umsetzungsteilnehmer. Im allgemeinen ist die fur 
die Umsctzung erforderliche Temperatur urn so nicdrigcr und die Reaktionszeit um so kiirzer. je hoher die 
Katalysatorkonzentration ist. Zur Erieichterung der Umsetzung kann ein inertes organisches Ldsungsmittei, wie 
Dichlormcthan Oder Chloroform verwendet werden. i_ . . i_ 

Fur die Herstcllung der Fluorkohlenstoffacrylate geeignete Polyisocyanate konnen aliphatisch, cycloalipha- 
tisch Oder aromatisch sein. Beispiele fOr geeignete Diisocyanatc sind in den US-PS 36 41 199, 37 00 643 und 
39 60 572 bcschrieben. Bevorzugt sind die cycloaliphatischen und aromatischen Diisocyanatc. insbesondere 
IsophorondiisocyanatundToluoldiisocyanat(Toluol-2.4-diisocyanat). 

Bine beispieihafte Aufzahlung von Hydroxyalkylacrylaten, die sich zur Herstellung der PolyStherurcthanacry- 
late eignenjst in der US-PS 35 77 262 enthaltcn. Andere geeignete Verbindungen sind Hydroxyalkylpolyacryla- 
tc. wie Trimethy lolpropandiacrylat und Pentaerythrittriacrylat. ^ „ , 

Die Umsetzung von Fluorkohlenstoffalkohol. Diisocyanat und Hydroxyalkylacrylat zur Herstellung des Poly- 
atherurethanacrylats gem^B Reaktionsschema II und III oder IV und V wird in aufeinanderfolgenden Stufen bei 
Temperaturen von etwa 20 bis 100*C in einer Zeit von etwa 10 Minuten bis einige Stunden durchgefuhrt. die 
ausreicht, um die Umsetzung herbeizufuhren, Vorzugsweise wird zur Beschleunigung der Umsetzung ein 
zinnhaltiger Katalysator wie Diphenyldibutylzinndilaurat. yerwendet Andere geeignete Katalysatoren smd 
Verbindungen mit tertlaren Aminogruppen und Titanverbindungen. Im allgemeinen wird der Katalysator in 
einer Menge von etwa 0.01 bis 1,5% der Gesamtmasse der Umsetzungsteilnehmer verwendet. 

Je nach der beabsichtigten Verwcndung des Fluorkohlenstoffacrylates konnen verschiedene Stoffe, wie 
H&rtungskatalysatoren, FUllstoffe, Streckmittel, Pigmente und Farbstoff e, zugesetzt werden. 

VerdQnnende Monomere werden den fluorkohlenstoffsubstituierten Polyatherurethanacrylaten der Erfin- 
dung zur Verminderung ihrer Viskositttt und Erh6hung oder Verminderung ihrer Hartungsgeschwindigkeit 
zugesetzt Solche verdiinnenden Monomeren kdnnen in Mengen bis zum Zweifachen oder mehr der Masse des 
Polyatherurethanacrylats verwendet werden. Als verdUnnende Monomere eignen sich alle olcfinisch ungesattig- 
tcn Monomeren, die mit dem erfindungsgcmaBen Polyitherurethanacrylat vertrftglich und copolymerisierbar 
sind Zu den geeigneten olcfinisch ungesattigten Monomeren zShlen Acrylsfture, Acrylate und Acrylester, wie 
Methacrylsauremethylester, Acrylsaureathylcstcr. Acrylsaure-2-athylhexylester. Acrylsiurccyclohexylester, fer- 
ner Styrol und seine Derivate. wie 2-Chlorstyrol und 2.4-Dichlorstyrol. Acrylamid. Acrylnitril, AcrylsSure- 
tert -butylester. Acrylsaurcmcthylcster. Acrylsaurebutylester, Methacrylsaure-2-(N-butylcarbamyl)-athylestcr 
und Mcthacrylsaure-2-(N-athylcarbamyl)-athyIester. sowie N-Vinyl-2-pyrrolid6n. Besonders bevorzugte ver- 
dUnnende Monomere sind AcrylsSurc und Methacrylsaureestcr von 1.1-Dihydroperfluoralkanolen. wie Acryl- 
saure-2.2,2-trifluorathylester, Methacrylsaure-l.l-dihydroperfluorpropylestcr. Acrylsaure-l.l-dihydroperfluor- 
butylester und Methacrylsaure-l,l-dihydroperfluoroctylester. Andere verdtinnende Monomere konnen der er- 
findungsgemaBen Masse zur Erhohung der Vernetzungsdichte einverleibt werden. Hierzu gehoren 1.4-Butylen- 
dimcthacrylat oder -acrylat. 1.1.6.6-Tetrahydroperfluorhexandioldiacrylat, Athylendimethacrylat, Glycerindia- 
crylat oder -methacrylat. Glycerintriacrylat oder -trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -trimethacrylat. 
Diallylphthalat. Dipentaerythritpentaacrylat. Neopentylglykbltriacrylat und 1 33-Tri-(2-methacry loxy- 

athylVs-triazin. . . ^ 

Geeignete Katalysatoren oder Initiatoren fur die Polymerisation (Hartung) der crfindungsgcmaBen Massen 
sind Katalysatoren. die bei Einwirkung von Energie in Form von Strahlung. wie Warme, aktinisches Licht oder 
Elektronenstrahlen. freie Radikale freisetzen oder erzeiigen. Solche Katalysatoren sind bekannt und haufig im 
Zusammenhang mit Polymerisationsverfahren bcschrieben; vgl. Kapitel II des Buches "Photochemistry* von 
Calvertund Pitts, John Wiley & Sons (1966). . ^ . 

Beispiele fUr radikalische Katalysatoren sind die ubiichen durch Warme aktivierbaren Katalysatoren, wie 
organische Peroxide und organischc Hydroperoxide, beispielsweise Benzoylperoxid. tert.-Butylperbenzoat, Cu- 
molhydroperoxid und Azobisisobutyronitril. Die bevorzugten Katalysatoren sind Photopolymcrisationsinitiato- 
ren die die Polymerisation bei Bestrahlung der Masse erleichtern. Zu diesen Initiatoren gehoren Acyloin und 
des'sen Derivate. wic Benzoin. Bcnzoinmethylather. Benzoinathyiather. Benzoinisopropylather, Benzoinisobuty- 
lather und a-Mcthylbenzoin. Diketone* wie Benzyl- und Diacetyl, organische Sulfide, wie Diphenylmonosulfid. 
Diphenyldisulfid. Decylphenylsulfid und Tctramethylthiurammonosulfid. S-Acyldithiocarbamate. wie S-Benzoyl- 
N N-dimethyldithiocarbamat, Phcnone, wie Acetophenon. a.a,a-Tribromacctophenon. a.a-Diathoxyacctophe- 
non und o-Nitro-CMJWX-tribromacetophenon. Benzophenone, Benzophenone und p.p'-Tetramcthyldiaminobcn- 
zophenon Sulfonylhalogenide, wie p-Toluolsulfonylchtorid. l-Naphthalinsulfonylchlorid. 2-NaphthaIinsulfonyl- 
chlorid 1.3.Benzo!disulfonylchlorid, 2.4-DinitrobenzolsulfonyIbromid und p-Acetamidobcnzolsu!fonylch!orid. 
Der Initiator wird normalerweise in einer Menge von etwa 0,01 bis 5 Gcwichtsprozent der gesamten polymen- 
sierbaren Masse verwendet Bei einer geringeren Menge als 0.01 Gcwichtsprozent wird die Polymerisationsge- 
schwlndigkcit sehr niedrig. Wenn der Initiator dagegen in grdBerer Menge als etwa 5 Gcwichtsprozent vcrwen- 
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w det wird, kann keine entsprechend verbesserte Wirksamkeit erwartct werden. Vorzugsweise werden etwa 0,25 

, bis 1,0 Gewichtsprozent Initiator in der polymerisierbaren Masse verwendet Ein Katalysator tst nicht erforder- 

lich, wenn die HSrtung der erfindungsgemaBen Masse nach bestimmten Hartungsverfahren. bei Bestrahlung mit 
Elektronen, vorgenommen wird. 

Die Beispiele erliutern die Erfindung. Alle Tetleangaben in den Beispielen beziehen sich auf das Gewicht, 5 
soweit nichts anderes angegeben ist. In den Beispielen werden die Polyathcrpolyolc mit anhangenden Fluorkoh- 
lenstoffresten nach folgendem allgemeinen Verfahren hergestellt: 

Zur Herstcllung der Flurkohlenstoffalkohole wird ein mit einem Riihrer. Thermometer und Tropftrichter 
ausgerusteter Umsetzuhgskolben verwendet, der wahrcnd der Umsetzung frei von Feuchtigkeit gehalten wird 
Bei jedem Ansatz wird die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (im allgemeinen etwa 0.1 Mol) und 0,3 Gewichts- 10 
prozent eines Kataiysatorsystems aus Bis-(tnfluormethylsulfonyl)-phenylmethan (CF3S02)2CHC6H5 und Dibu- 
tyldiphenylzinn,(C6H5)2(C4H9)2Sn, in den Kolben eingespeist und unter Ruhren auf 80**C erhitzt. Sodann werden 
das Fluorkohlenstoff-Epoxid und gegebenenfalls ein copolymerisierbares Oxacycloalkan, beispielsweise ein 
Oxiran, Oxetan oder Oxolaa das keine Fluoratome enthait, im Verlauf von 0,5 bis 1 Stunde unter RQhren und 
Erwarmung in den Kolben getropft Das erhaltene Gemisch wird bei Normaldruck und einer Temperatur von 50 15 
bis MS^C gerOhrt, bis die Umsetzung im wesentHchen abgeschlossen ist Die dafOr bendtigte Zeit betragt im 
allgemeinen 8 bis 24 Stunden. Sodann wird die umgesetzte Masse unter einem Druck von etwa O^Torr 
ausrcichende Zeit auf etwa 80*C erhitzt, um flQchtige Bestandteile zu entfemen. Das MoiverhaUnis von Initiator 
(Hydroxy I verbindung) zu FIuorkohlenstoff-Epoxid und gegebenenfalls Oxacycloalkan wird geftndert, um das 
Hydroxyiaquivalent des erhaltenen Fluorkohlenstoffalkohols zu regeln. 20 

Beispiele 1 bis 21 

Nach dem vorstehend beschriebenen allgemeinen Verfahren werden verschiedene Fluorkohienstoffalkohole 
hergestellt. In nachstehender Tabelle I sind die eingesetzten Initiatoralkohole, Fluorkohienstoff-Epoxide, Mol- 25 
verhaltnisse von Alkohol zu Epoxid, Umsetzungstemperatur und Molverhaitnis von Bis-(trifluormethyIsulfo- 
nyl)-phenylmethan (im Handel als Phenyldisulfon oder ODS bezcichnet) zu Dibutyldiphenytzinn im Katalysator- 
syst em angegeben. Ebenfalls angegeben sind die prozentuale Epoxidumwandlung, das Hydroxyl^quivalentge- 
wicht, die Polydispersitat (p » das Verhiltnis des Massenmittels zum Zahlenmittel des Molekulargewichts) und 
die Werte von m und n in der allgemeinen Formel des erhaltenen Alkohols. SchlieBlich sind in Tabelle 1 auch die 30 
Glasubergangstemperatur Tg, der Schmelzpunkt Tm und der Brechungsindex:der erhalteiien Fluorkohienstoffal- 
kohole angegeben. 

Die Polydispersitat wird durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Chromatographen 
von Waters Associates.mit einer Micros tyrogelsaule bestimmt. Die Hydroxyldquivalentgewichte werden durch 
Umsetzung der Hydroxylgruppe mit Phenylisocyanat, ZusStzen eines Amins zur Ehtfemung von iiberschusst- 35 
gem Phenylisocyanat und Titrieren des uberschussigen Amins mit verdunnter Salzs^ure erhalten. Der Wert fQr 
m wird aus dem Hydroxylaquivalentgewicht berechnet. Die Werte fiir Tg und Tm werden durch Differential- 
Thermoanalyse gemessen. (Unter Verwendung des Differential-Thermoanalysegerates 900 DTA mit der Ge- 
brauchsanleitung von E. I. DuPont de Nemours und Company). Die Brechungsindizes werden auf einem Refrak- 
tometer von Carl Zeiss bestimmt. 40 
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Die folgenden zusatzlichen Beispiele ertSutem die Herstellung der erfindungsgemaBen nuorkohlenstoffsub- 
stituierten Polyaiherurethanacrylate- 

Beispiel 22 

30 g des Fluorkohlenstoffpolyols gemaB Beispiel 2 werden mit 1 Aquivalent (7.5 g) destilliertes Isophorondii- 
socyanat versetzt und sorgfaltig vermischt. Sodann wird das Gemisch in einem Walzenmischer behandelt. bis das 
Infrarotspektrum keinen Peak bei 3.10 ^im mehr aufweist, der der Hydroxylgruppc zuzuordnen ist. Daflir smd 
etwa 2 Stunden erfforderlich. Hierauf wird das Gemisch mit I Aquivalent (4.40 g) desiillierter Methacrylsiure- 
2-hydroxyathylester versetzt und weiter im Walzenmischer behandelt, bis das Infrarotspektrum nicht mehr den 
Absorptionspeak bei 4^ ^m aufweist der der Isocyanatgruppe zuzuordnen ist Gleichzeitig zeigt das Infrarot- 
spektrum einen Peak bei 5.84 jim, der der Urethangruppe zuzuordnen ist. Auch fiir diese Umsetzung smd etwa 2 
Stunden erforderlich. Das erhaltene Fluorkohlenstoffatheracrylat ist ein reines, sehr viskoses Ol. das im wesentii- 
chen folgende Strukturformel aufweist: 



^OCHiCH 



CH, 



O 
I 

CHiCF,, J 



OCNH 




CH3 
CHj 



O 
II 



H,C CHi— NHCO-^CH2)jOCC = CH2 

CH, 



J 2 



10 Telle des vorstehend erhaltenen Fluorkohlenstoffatheracrylates werden mit einem Gewichtsteil 1,1-Dihy- 
droperfluoroctylmethacrylat zur Verminderung der Viskositat des Gemisches und mit 0,01 Teilen Diathoxyace- 
tophenon als Photoinitiator versetzt und sorgfaltig vermischt. Sodann wird das Gemisch als 140 ^m dicke 
Schicht zwischen zwei Schichten aus Polyester mit einer Dicke von 50 \itn gegossen. Bei der Beiichtung mit emer 
Xenon/Quecksilberbogenlampe wird die Schicht innerhalb 1 Minute zu einem zahen. biegsamen, klarcn Film 
ausgehartet der einen Brechungsindex von 1,402, eine Zugfestigkeit von 85.4 kg/cm^ und eine Bruchdehnung 
von 9,4% aufweist. 

Beispiele 23—25 

Beispiel 22 wird mit der Anderung wiederholt. daB verschiedene der in Tabelle I aufgefOhrten Fluorkohleh- 
stoffpolyole eingesetzt werden. Die Ergebnisse dieser weiteren Versuche sind in Tabelle II zusammengefaBt. 
Isophorondiisocyanat. Methacrylsaure-2-hydroxyathylester und Diathoxyacetophenon als Photoinitiator wur- 
den wie in Beispiel 22 verwendet. 

Tabelle 11 



Beispiel Fluor- Verdunnung 
Nr. kohlenstoff- Monomer 

polyol 



Eigenschaften des gehftrteten 
Polymerisates 

Brechungs- Zugfestig- Bruch- 
index keit dehnung 



145 
155 
77 



14,4 
40.8 
6.7 



23 Beispiel 9 1 0% 1 .1 -Dihydroxyperfluoroctylmethacrylat 1 .395 

24 Beispiel 6 1 0% 1 ,1 -Dihydroxyperfluoroctylmethacrylat t ,4 1 1 

25 Beispiel 11 1 0% 1 . 1 - Dihydroxyperfluoroctylmethacry lat 1 397 

Beispiele 26 bis 29 

Beispiel 22 wird mit der Anderung wiederholt. daB die Herstellung des stark fluorierten Fluorkohlensioff-sub- 
stituierten Polyatherurethanacrylats durch Erhitzen des Umsetzungsgemisches mit einer Inf rarotlampe in einem 
Walzenmischer durchgefOhrt wird Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle III zusammengefaBt. 
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Tabelle HI 



Beispiel Fluor- 
Nr. kohlenstoff- 
polyol 



Verdiinnung 
Monomer 



Eigenschaf ten des geharteten 
Polymerisates 



Brechungs- 

index 

n? 


Zugfestig- 
keit 
kg/cm^ 


Bruch- 
dehnung 


1.433 


120 


46.8 


1.398 


413 


27.6 


1.431 


145 


28 


1.402 


20 


12,8 



26 Beispiel 14 10% l.l-Dihydroxyperfluoroctylmethacrylat 

27 Beispiel 3 1 0% 1 ,1 -Dihydroxyperfluoroctylmethacrylat 

28 Beispiel 1 1 1 0% 1,1 -Dthydroxyperfluoroctylmethacrylat 

29 Beispiel 2 keines . . 

Beispiel 30 

Zur Herstellung eines Fluorkohlenstoffpolyatherurethanacrylates werden 20 Teile des Fluorkohlenstoffdiols 
gemaB Beispiel 2 und 3, 19 Teile technisches Isocyanatosithylmethacrylat etwa 2 Stunden in einem Walzenmi- 
scher veritiischt. Die erhaltene Verbindgng weist einen Infrarot-Absorptionspeak bei 5,84 auf. der der 
Urethangruppe zuzuordnen ist. Ein ohnc Zusatz von verdunnenden Monomeren hergestellter geh^rteter Film 
besitzt einen Brechungsindex von 1388, eine Zugfestigkeit von 60 kg/cm^ und cine Bruchdehnung von 2%. 

Beispiel 31 

10 Teile des in Beispiel 2 beschriebenen Fluorkohlenstoffdtheracrylates werden mit 3 Teilen 1,1-Dihydroper- 
fluorooctylmethacrylat verdQnnt und in Form eines Filmes polmerisiert, der einen Brechungsindex von 1.408, 
eine Zugfestigkeit von 133 kg/cm^ urTd eine Bruchdehnung von 36<M> aufweist 

Beispiel 32 

Durch VerdQnnen von 1 0 Teilen Fluorkohlenstoffatheracrylat gemaB Beispiel 22 mit 5 Teilen 1,1-Dihydroper- 
fluoroctylmethacrylat und Polymerisieren des erhaltenen Gemisches wird ein Film erhalten, der einen Bre- 
chungsindex von 1397, eine Zugfestigkeit von 78,4 kg/cm^ und eine Bruchdehnung von 82% aufweist 

Beispiel 33 

Das in Beispiel 22 hergestelUe Fluorkohlenstoffatheracrylat wird mit 10 Gewichtsprozent des Acrylatesters 
statt des Methacrylatesters von l.l-Dihydroperfluoroctylalicohol verdQnnt und als 140 jim dicker Film zwischen 
zwei Polyesterfolien gegossen. Der geh^rtete Film besitzt einen Brechungsindex bei 25"C von 1,413, eine 
Zugfestigkeit von 78,4 kg/cm^ und eine Bruchdehnung von 29%. 

Beispiel 34 

Beispiel 22 wird mit der Anderung wiederholt. daB eine Squivalente Menge Toluol-2,4-dusocyanat anstelle von 
I&ophorondiisocyanat verwendet wird. Das erhaltene FluorkohlenstoffStherac^lat besitzt ein Infrarotspektnim, 
d^s in Obereinstimmung mit folgender Stnikturformel ist: 

O O O 



OCHaCH- 

I 

I 

O 



CH2C7F15 ^ 



"OCNH 



NHCO(CH2)20CC = CH2 
I 

CH, 



Bei der Polymerisation des Fluorkohlenstoffatheracrylates ohne Vcrwcndung eines verdunnenden Monome- 
ren wird ein geharteter Film mit einem Brechungsindex bei 25**C von 1,408, eincr Zugfestigkeit von 65 kg/cm^ 
und einer Bruchdehnung von 42% erhalten. 

Beispiel 35 

Durch Vermischen von 4 g des Fluorkohlenstoffatheracrylats gemiB Beispiel 2 mit 2 g 1,1-DihydroxyperfIuo- 
roctylacrylat, 2 g 1.6-Tetrahydroperfluorhexandioldiacrylat,0t8 g N-VinyN2-pyrrolidon und 0,5 g Didthoxyaceto- 
phenon wird eine Fluorkohlenstoff^theracrylate enthaltende. rasch durch Strahlung hartbare Masse erhalten. 
Die Masse wird auf einen Polyvinylcliloridfilm aufgetragen. Bei der Belichtung an der Luft mit ultravioletter 
Strahlung von 1 Joule/cm^ aus zwei 200 Watt Mitteldruckquecksilberlampen (Hanovia) hSrtet die Masse in 03 
Sekunden zu einer kiaren z&hen Beschichtung. 
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Beispiel 36 



Eine Probe des in Beispiel 22 beschriebenen Fluorkohlenstoff^theracrylates wird unter Venvendung einer 
Nr. 14 drahtgewundenen Schicne auf eine Polyesterfolie mil einer Dicke von 50 ^im aufgebracht. Eine dunne 
Polyimidfolie (etwa 12.5 ^im) wird mit einer Druckwalze uber die Beschichtung gewalzt Sodann wird die Probe 
mit einem Elektronenstrahl bei 1,05 kV und 23 Milliampcre 8 Sekunden bestrahlt. Die Beschichtung ist nach 
dieser Behandlung vollstdndig gehartet. 

Beispiel 37 

Eine Probe von 1 g des in Beispiel 22 beschriebenen Fluorkohlenstoffatheracrylates wird unter leichtem 
Erw&rmen mit 25 mg Azobisisobutyronitril vermischt, bis sich der Initiator gel5st hat. Sodann wird eine Schicht 
mit einer Dicke von 140 \im zwischen zwei Schichten Polyester mit einer Dicke von 50 ^im gegossen. Die Probe 
wird bei 65*C 15 Stunden gehArtet. Nach dieser Zeit ist die Probe ausgeh^rtet. 

PatentansprOche 

1. Durch Strahlung hartbare Masse, gekennzeichnet dutch einen Gehalt an einem PolyStherurethanacrylat 
mit Fluorkohlenstoff-Substitucnten. wobei das Polyathcrurethanacrylat die allgemeine Formel ill besitzt 



ocH,— cm 



W 



O 

OCNH — R'- 



O O 

II II 
NHCO — R^— OCC=CH2 

I. 



(ID) 



in der 

R den Rest einer hydroxy Igruppenhaltigen Verbindung mit n Hydroxylgnippen, die mit emer epoxygrup- 
penhaittgen Verbindung umgesetzt wurde, 
n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 6, 

W einen zweiwertigen Brttckenrest oder eine ICohlenstoff-Kohienstoff-Einfachbindung, 

Rf einen einwertigen stark fluorierten aliphatischen Aryl- oder Alkarylrest, der 35 bis 85 Gew.-% Fluor und 

gegebenenf alls Sauerstoff-, Stickstoff-, Brom- oder Chloratome enthalt, 

m eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20, 

R» einen p-wertigen Rest eines organischen Polyisocyanats der ailgemeinen Formel R»(NCO)p mit p=-2 bis 
4. 

R2 einen zweiwertigen gesattigten aliphatischen Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 
einem oder zwei nicht benachbarten Sauerstoffatomen in der Kette und 

R^ ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten. wobei die Masse gegebenenfalls einen radikali- 
schen Polymerisationsinitiator im Bereich von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent. bezogen auf die gesamte polyme- 
risierbare Masse, enthait. der bei Einwirkung von Energie freie Radikale frcisetzt oder crzeugt. 

2. Masse nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R der Rest einer hydroxylgruppenhaltigen 
Verbindung ist, die mit einer epoxygruppenhaltigen Verbindung und zusatzlich mit einem Oxacycloaikan 
umgesetzt wurde. 

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen durch aktinisches Licht aktivierbaren 
radikalischen Polymerisationsinitiator enthalt. 

4. Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die hydroxylgruppenhaltige Verbindung ein 
aliphatischer Alkohol mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Hydroxylgruppen ist 

5. Masse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie ais Alkohole 1,6-Hexandiol und 1.4-Butandiol 
enthalt. 

6. Masse nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das den Rest R' enthaltende Polyisocyanat em 
cycloaliphatisches oder aromatisches Diisocyanat ist. 

7. Masse nach Anspruch 6» dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat Isophorondiisocyanat oder Toluol- 
diisocyanat ist. 

8. Masse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest Rf in der ailgemeinen Formel ill 
einen fluorierten Alkyl-, AlkoxyalkyI- oder einen Perfluoralkylrest der ailgemeinen Formel CnF2n+i dar- 
stellt, wobei n einen Wert von 1 bis 1 2 aufweist. 

9. Masse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest W in der ailgemeinen Formel III 
einen der Reste 
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darstellt. 
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10. Masse nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daQ sie ferner als Verdunnung olefinisch 
ungesattigte Monomere enthalt 

1 1. Verwendung der Massen nach Anspruch 1 bis 10 zur Herstellung von nicht klebrigen Schutztiberztigen. 

1 2. Verwendung der Massen nach Anspruch 1 bis lOzum Vcrbinden von Lichtleitern und elektrooptischen 
Elementen. 
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